




















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































測　定　法 距離分解能 時間的空聞連続性 精度 50kmまでの測定可能性
レーザーレーダー O ○ O O
ドブソン分光法 X O ○ O
ウンケル法 △ △ × ○
ケミカルゾンデ o × O ×
人工衛星 △ O △ O
表2－2　オゾンモニタリング地点の概要
地　　点 緯　　度　（N） 経　　度　（E） 高　　度






































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Y軸 X軸 相関係数 回髄線　1
Cu 0．38 Y＝0．10X＋27．42
Fe 0．68 Y＝0．02X＋19．29浮遊粒子状
































































































































































































































































































































































































































































Y軸 X軸 相関係数 回帰直線
1 Cu 0．44 Y＝0．002X＋0．303
Fe 0．58 Y＝0．000X＋0．195

















































































































































































































































0 1 2 0 1 2 0 1 2
’75．Jun． 11 9 10 12 11 7 9 10 11
’75．July．13 8 10 12 9 10 10 8 13
’75。Aug．1ユ ユ1 9 14 6 11 11 5 15
’76．Jun． 16 9 5 15 9 6 14 8 8
’76．July．18 6 7 18 6 7 16 4 1玉
’76．Aug。15 6 10 17 9 5 15 6 10
’77．Jm． 18 4 8 17 7 6 15 7 8
’77．July．12 6 13 11 14 6 10 7 ユ4
’77．Aug．17 6 8 15 10 6 13 7 11


















0 28 11 14 14 46
1 2 1 4 13 42




0 22 50 41
1 0 20 42















0 22 16 13 15 7
1 42 11 5 1 0





0 0－1 1 1－2 2
0－－1 0 0－1（注1） 1 1 1　気ﾉ圧謖X體xｻ定
1 0 0－1（注2） 1 1 1－2（注1）
1－2 0 1 1 1－2（注1） 2









@　　　判定 0－1 1 1－2 2




一1 0 0 1 1
0 0 1 1 2








　　　　　予想実況 0 1 2
0 106 22 3
1 5 48 12
2 1 13 66
　　　　　予想実況 0 1 2
0 103 24 4
1 10 53 18




































































































X1ω） 日射量 X1（1｝ X1ω）
X2（o） 気圧傾度（大きさ） X2（▲｝ 1／X2〔°｝


































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































旦 ○ 1 1 1 1























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































5べ一スピーク リファレンス， サンプルスペクトルの サンプルスペクトルは，リファレンスの
ベースピークに相当するm／zに強度 ベースピークに相当するm／zに強度
50％以上のピークがお互いに存在する。 30％以上のピークを持っ
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一マAータベース オ　リ　シ ナ　ル　デ 一　タ ペ　　ー ス 修　正 テ　　ー タ　　ベ 一　　　ス


































































































βの算出法n， 1 2 3
メ　イ　ノサー　チ NIESPBMBiemamMESPI3M　　BiemannMESPBMBiemann
















































βの算川法川 1 2 3
メ　イ　ンサーチ NIESPBMBiemallnMESPBM　　BiemannNIESPBMBiemam













































βの算出法村， 1 2 3
メ　イ　ンサーチ NIESPBMBiemannMESPBM　　BiemannNIESPBMBiemann













































βの算出法8， 1 2 3
メ　イ　ンサーチ MESPBMBiemannMESPBM　　BiemannMESPBMBiemalm












































































































順位 化合物名 KS PC K％　　C％ Sl
o－Nitrophenol
4－llexylresorcine
1－（IU　3’rDimeth．yl－
　3㌧butenyD－4－
　f｜uorobenzene
｛｝．8H　　o．：St｝4
0．641　　〔，　349
0．467　　0．438
O．463　　　0，37弓　　　O．427
0　395　　　0．47弓
0．356　　　0．500
顧位はすべてNIFstiての結果によった。
一170一
第8章　結論
8，1本研究のまとめ
　本研究は約20年間にわたる大気汚染に関する広範囲の研究を取りまとめた
ものである。研究の対象は大別して大気汚染の現象解析と計測・モニタリン
グ手法とに分けられる。
　現象解析の対象範囲は道路内の汚染物質の挙動の解明、都市域周辺に及ぶ、
光化学スモッグ現象の予測および日本列島のバックグラウンドオゾンの動態
の研究まで、局所的なスケールからグローバルスケールの範囲であった。
　また、計測、モニタリング手法は、S　Oi・i、　NO・カーボンなどの無機系成分と
有害化学物質の検索システムの開発という多くの大気汚染成分に及び、いず
れも大気汚染制御のために重要な役割を果たす研究であると確信している。
　次に各章の研究成果をまとめる。
　第1章では、本研究の目的と、研究のフレームワークを示した。
　第2章では、日本列島の代表地点においてバヅクグラウンドオゾンを数年
間連続してモニタリングを実施し、オゾンに関する2っの重要な課題を解明
した。
　1っは日本列島のバックグラウンド地域におけるオゾンの季節変動を明ら
かにし、その主な由来は成層圏であることを推論した。さらに、現在重要な
問題となりっっある成層圏オゾンの挙動をバックグラウンドオゾンのモニタ
リングから推定できる可能性のあることを示唆した。
　もう一っは光化学オゾンの長距離輸送に関するもので、東京から北北東約
70離れた筑波山（標高876m）、筑波山からさらに北方約80離れた八溝
山（標高1024m）におけるオゾンのモニタリング結果と気象庁のアメダスス
テーションの風向、風速のデータを解析することによって南関東の人為起源
による光化学オゾンの長距離移流の現象を確認した。
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　第3章は大気汚染レベルの評価指標に関する研究である。人為起源による
汚染が著しい地域ではSO≧、刈’などの主要汚染物質の濃度あるいはそれらに
重みをっけた相加平均、相乗平均などが複合汚染指標として、また、あさが
お、きんもくせいなどの大気汚染に弱い植物が従来から大気汚染レベルの評
価に用いられている。しかし、非汚染地域においてはSO2、　N伽などの濃度は、
通常の測定機では検出困難であるため、指標とはなり得ない。
　0パ0川はバヅクグラウンド地域においても十分検出可能な濃度範囲である。
03は汚染地域において昼間濃度が高く、夜間低くなるが、非汚染地域では昼
間と夜聞の濃度差が小さい。この現象を利用して、眺濃度の日変動の大きさ
を求めるモデルを作成し、これをグローバルスケールの大気汚染レベルの評
価指標として提案した。03の日変動値と、同時に測定されたSO2、　NO2などの
日平均値との相関は非常に高く（＞Ol　9）大気汚染レベルの指標として十分有
効であることが確認された。
　また、エアロゾル中の金属成分にっいても同様の検討を行った結果、バナ
ジウム（V）が指標として有力であるとの見通しが得られた。
　第4章はわが国では197⑪年頃からその現象が現れているにも拘らずいまだ
に有効な対策が行われていない光化学スモッグ現象の予測手法に関する研究
である。
　研究の対象地域を大阪平野として、2種類の予測手法を検討した。
　1っは大気汚染のポテンシャル予報で大阪平野の地形、気象条件を詳細に
解析し、光化学オキシダント濃度の高くなる条件を選び、チェックシート方
式による予測を試みた。北部地域の8旧間のデータによる予測の結果8i％の
適合率を挙げた。
　もう1っは数学モデルによる予測である。
　従来から同種の予測に用いられている変数増減法による重回帰モデルと大
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気汚染のように汚染の経過はブラヅクボックスとしながらもその寄与、相関
が極めて高い気象パラメータを関数とした場合などに有効であると言われて
いながらこれまで利用されていなかった脳DHモデルを用いた。
　重回帰モデルによる予測の適合率86％に対して、脳閲モデルでは90％と高
い精度を示した。この場合、光化学オキシダントの予測に強い影響を持っ高
層の風などの気象データを利用できればさらに予測の精度を上げられるもの
と確信する。
　第5章は道路内の自動車排出ガス成分の挙動に関する研究で市街地とくに
道路内の自動車排出ガスによるNOx、　SPMなどの汚染は現在最もその対策が急
がれているものである。本研究では測定の容易さからC◎を対象成分としたが、
NOxなど他の成分にっいても同様にシミュレートできる。
　道路内汚染のこれ迄のシミュレーションにおいては関数となる気象パラメ
ータが測定困難な値を入力することとしているため、実用化に問題があった。
　本研究では、気象パラメー一タを建物上空の一般風、すなわち、モニタリン
グステーションの測定値を使用しているため、リアルタイム予測の実用化を
可能とした。また、水理模型実験およびフィールド測定によって建物上部の
風と道路内の気流の関係を明らかにし、道路周辺の構造物と道路内の気流の
動きも同定することができた。
　第6章は大気汚染成分の計測法に関するもので次の二っの研究を行った。
　1っは簡易測定法に用いるシェルターの開発に関するものである。簡易測
定法は気象要素、とくに風の影響を受けて精度が落ちる欠点を有しているが、
その改善方法として、大気の暴露部分に分子拡散原理を用いる方法および強
制通風により外部の風の影響を小さくする方法がある。前者は暴露量が少な
くなり、感度が大幅に減少する欠点がある。ここでは後者の方法を用い、シ
ェルター内を強制通風して常に一定の風量とすることとした。風洞実験にお
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いて、シェルター内風速が一定であること（外気風速5m／§以下では）および
感度が3倍程度になることを確認し、大阪府と青森県での実測において導電
率測定法との相関も高いことを確認した。
　もう1っはエアロゾル中の炭素成分の統一的分析法提案に関するものであ
る。
　エアロゾル中の炭素成分のうちとくに、元素状炭素と有機系炭素の環境中
での役割から、その分離分析が重要であるが、検出方法が一般化しているこ
と、操作が容易であること、安定した測定値が得られることから熱分離法を
選定し、　3種類の異なった試料の分析結果から不活性ガス中での熱分離法を
統一的分析法として提案した。
　第7章は環境中に存在する有害な化学物質を同定するために、新しく開発
したGC／MSスペクトルの検索システム、　「NIES－MSLSシステム（Nationai
Institute　for　Environmental　Studies　Mass　SPectral　Library　Search
System）」　に関するものである。
　ここで開発したMESぷSLSシステムはこれまでに提案されているほかの検
索手法に比べて次の利点を持っている。
　1｝　未知スペクトルの検索に要する時間が短い
　2｝　リファレンススペクトルの質にかかわらず検索が可能である
　3｝混合スペクトルの検索が可能である
　そのために、NIES－MSLSシステムは、プリサーチとメインサーチの2段階
に分けた検索手法を採用している。プリサーチでは、マススペクトルのフラ
グメンテーションにおける経験則などに基づいて、分子量範囲の設定、各ピ
ークのチェック、分子イオンのチェックなど7ステップのフィルタリングを
行い、約38，800件のリファレンススペクトルを数件～数十スペクトルまで振
るい落としている。メインサーチではピークの存在確率などを用いて、プリ
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サーチで残ったリファレンススペクトルが対象のスペクトルである確からし
さなどの順位付けを行っている。
　混合スペクトルの検索は主成分（第1成分）の同定が終わった後、最小自
乗法などの処理によって第2成分検索用のスペクトルを作成し、それにっい
て同じプロセスで第2成分を検索するシステムとなっている。
　未知スペクトルの性質によって、プリサーチの内容を変更して、検索の効
率化も図っている。
　テストデータによる検索の結果は次のとおりである。単一成分スペクトル
254例、混合スペクトル88例にっいて、　2種類のデータベースによる検索を
行った。MH／EPA／MSDCマススペクトルデータベースをリファレンススペクト
ルとして検索した結果は単一成分にっいて75％、混合成分にっいては第1成
分のみ63％、第1、第2両成分ともの場合35％の適中率であった。また、テス
トスペクトルと同じ条件で測定したスペクトルをリファレンススペクトルと
して使用した場合の正解率は、混合スペクトルの第1成分94％、両成分とも
検索できたのは77％であった。
　実際の環境試料、例えば、大気中の悪臭成分などの同定でも良い結果が得
られている。
　また、ガスクロマトグラフ質量分析計と大型コンピュータとをミニコンピ
ュータを介してオンラインで接続するシステムの開発にも成功した。これに
よって、サンプルの注入から、スペクトルの同定までをリアルタイムで実行
することを可能にした。
8．2　今後の課題
　各分野にわたる本研究の中で、今後に残された研究課題を次に列挙する。
　L　各地域における成層圏オゾンの地上における寄与率の推定
　2，　光化学オゾンと肋㍑などの反応に伴う長距離輸送現象の解明
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含V
4
くV
6
79∪
酸性雨現象などの指標成分の検索
高層の気象パラメータを入力したGMDHモデルによる光化学オキシダン
トの予測
強制通風用のエネルギー源に太陽エネルギー等を利用した装置の開発
炭素成分の炭化する有機成分の内容の検討、溶媒抽出成分との関係の
解明
道路内汚染の挙動の高精度のモデル化
化学物質の検索のためのリファレンススペクトルの確保とスペクトル
の評価方法の開発
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　使用記号
第2章
　μr：自由大気中　goembの風速服／S
　μT：筑波山頂の風速m／s
第3章
　PL：大気汚染指標
　n：測定日数
　σ，：玉日の1時間値の標準偏差
　μi：i日のオゾン濃度1時間値の日平均値
　MPi：複合大気汚染指標
　MP2：3成分複合大気汚染指標
第4章
　Xlo　：　日身寸量
　Xご：気圧傾度（大きさ）
　X3°：　！ノ　（向き）
　Xパ：パイロヅトバルーン（大きさ）
　X5°：パイロットバルーン（向き）
　y：オキシダント濃度
　G：GMDHの部分多項式の発生器
　Z：GMDHの中間変数
第5章
　ll：建物高さ
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　B：道路幅
　C：道路内任意の点のCO濃度
　Cb：道路上空のCO濃度
　λ：道路内から上空への空気量（速度の元をもっ）
　He：排出時の有効高さ
　σ，：水平方向のCO濃度分布の標準偏差
　σ、：鉛直方向のCO濃度分布の標準偏差
　a，b：大気安定度に関するパラメータ
　Q，：　単位面積当りの排出強度
　k：線源の列数
　N：交通量
　q：CO排出強度（m3／m㍉sec）
　V：自動車の平均速度｛m／S｝
　e：1台の車が単位時間当りに排出するCO量（が／sec台）
　L：水平方向の代表長さ
　Y：垂直方法の代表長さ
　U：代表流速
　Q：代表排出量
　P：圧力
　ρ：流体の密度
　ε：流体の　動粘性係数
　g：重力の加速度
　F：流体の単位体積に働く重力以外の外力
第6章
　Ct：エアロゾル中の全炭素量
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　Cae：xアロゾル中の元素状炭素量
　Cao：エアロゾル中の有機系炭素量
　Cao3：エアロゾル中の炭酸塩炭素量
　Cr：熱処理後の残存炭素
　TCD：熱伝導度検出器
　FID：水素炎イオン化検出器
　NDIR：非分散型赤外線検出器
　Wb：熱処理前の試料質量
　Wa：熱処理後の試料質量
第7章
　Am／Z：各ピーク強度に対する累積出現頻度から求めた値
　U：各m／zにおけるピークの出現確立から求めた値
　1：ピーク強度
　KS：未知スペクトルがリファレンススペクトルであることの確かさ
　PC：未知スペクトル中の不純物の割合
　α：ピーク強度の幅から経験的に求める値
　β：混合スペクトル中の第1成分の混入割合
　ρ1リファレンススペクトルと未知スペクトルとのピー一ク強度の比　　　・
　θ：リファレンススペクトルのピーク数
　θmat，h　：未知スペクトルと一致したピークに対応するマスナンバーの集
　合
　1：昇温ガスクロマトグラフィーでの保持時間
　M；同位体ピークのうち最強のピークのm／z
　ピ：リファレンススペクトル中の同位体ピークの最強ピーク
　ID：差スペクトルのピーク強度
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IR：リファレンススペクトルのピーク強度
IU：未知スペクトルのピーク強度
Sl：単一一…スペクトルの検索モード1
S2：　　　　〃　　　　　　　　　　　2
阻：混合スペクトルの検索モPtドl
M2：　　　　〃　　　　　　　　　　2
KSORT：ピークの優先順位
C：ピークの優先順位を決めるために分子イオンピーク等から求めた値
IS田OP：同位体ピークの最大マスナンバー
IS3PK：同位体ピークの最大強度を互，⑰とした時の他の同位体ピークの強度
比
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